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電気化学的手法として、これまで検討されなかった Sb及び B i電極を用い




B iディスクに B iメッキした電極及びグラッシーカーボンに Biメッキした









が最適であることを見出し、膜~銅聞の密着性に優れた直径 30 c m以上の
Cu-SPE電極を再現性良く得ることができた。 Cu-Nafion及び Cu-Sele皿lon電極
















適培養条件として、全天平均日射量が 10"-'15 MJ m-2 day-l... CO2 
供給量が約 40g-C h-1x2h day-lであることを明らかにするととも
に、 CO2を供給しない場合に比べて生長速度を約 1. 6倍高くすることができ
た。これをもとに四国でスジアオノリを培養した場合の年間 CO2固定量を推
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こうしたなかで、 1 990年には我が国においても 2000年までに排出量を
1 990年のレベルに維持することを目標に「地球温暖化防止行動計画」が定め
られた。これを受けて現在、排出抑制技術、分離・回収技術、貯蔵・貯留技術、






5 6億トン-cで全体の約 65%を占めている 1)。国別ではアメリカ、旧ソ連お
よび中国の 3か国が多く、これらで世界の約 1/2を占めている。化石燃料によ
る排出量は、経済規模、産業構造、エネルギ一利用率およびエネルギー源によっ









































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































温は 10年間に約o. 3oc、水位は約 6cmの割合で上昇し、 21世紀末までには、
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C O2 十 H20 + 2e- = CO + 20H-
CO2 + 6H20 + 8e-= CH4 + 80H-








3C02 + 13H20 + 18e-
?
?
C02 + H20 十 2e- = HCOO- + OH-
一方、水を水素に還元す る反応は





























































導性の金属を接合一体化させた固体高分子電解質 (Sol id Po1ymer 
El ect ro lyte)電極を用いて二酸化炭素の気相電解還元を行った。接
合金属としてこれまで二酸化炭素の電解還元に対して有望である銅を選び、また











































る4 I 1 1 )。これらの結果は、 Azumaらによって周期律表に集約されている 11 )。
しかし、アンチモンおよびビスマス電極は、水素過電圧が比較的高く 15 )、有機
電解合成などで触媒効果が認められているにもかかわらず16 I 1 i )、今日まで二酸
化炭素の電解還元に適用されていなかった。








極の場合、電流効率約 55%、部分電流密度 O.6A dm-2でギ酸が得られるの
に対して、グラシーカーボン上にメッキした電極の場合は、それぞれ 100%、










1 . 2 実験




(以下、それぞれ Sb -P t電極、 Biディスク電極、 Bi -B i電極、 Bi -P t
電極、 B i -G C電極と略記する。)
S b -P t電極は、基質に用いた白金板の前処理として#1 500のエメリー
研磨を行い、 O.lM(lM=lmo.e ι-1 )硝酸溶液に浸漬後、超音波洗浄器を
用いて純水洗浄した。アンチモンメッキは予め窒素ガスを用いて約 10分間脱気
した 0.01 M塩化アンチモン -4M塩酸混合溶液中において、 27 oC、 o. 5 
A d m-2、 60クーロンの条件下で実施した。
Biディスク電極は、市販の純度 99 . 9 9 .%、直径 10mmのビスマス棒(高
純度化学研究所製)を厚さ 5mmに切断後、電気接続用の銅線をハンダ付けし、
接続部をエポキシ樹脂にて絶縁した。前処理は上記と同様に行った。 B i -B i 
電極は、 B iディスク電極にビスマスメッキすることにより作製した。すなわち、
Biディスク電極を超音波洗浄器を用いてエタノール脱脂及び純水洗浄を行った
後、予め窒素ガスを用いて約 10分間脱気した 0.3M 塩化ビスマスー 0.3M 
塩化ナトリウム -1M塩酸混合溶液中において 27 oC、 2.7A dm-z、 10 
クーロンの条件下でビスマスメッキした。 B i -P tおよび B i -G C電極は、そ
れぞれ白金板およびグラッシーカーボン棒を用いて、上記と同様の前処理および
ビスマスメッキを行った。なお、 Sb -P t、Biディスク、 Bi -B i、Bi -
P tおよび B i -G C電極のみかけの表面積は、それぞれ 3. 0、 o. 8、 o. 8、
3 .0および 2. 0 cmであった。
-16 -
1 . 2 . 2 二酸化炭素の電解還元
二酸化炭素の電解還元は、図 1. 1に示す H型の電解セルを用いて室温で行っ
た。両極室はイオン交換膜(ナフイオン 32 4)で隔離し、それぞれ予め二酸化炭





300 r p mの回転速度で撹持しつつ、ポテンシオスタット(日厚計測製 NHP
G-l型)およびクーロンメータ-(日厚計測製 NDCN-5型)を用いて定電位
電解還元した。通電量はいずれの場合も 30クーロン一定とした。また、ポテン
シオスタット(北斗電工製 HA -3 0 1型)および関数発生器(北斗電工製 HB-
104型)を用いて、二酸化炭素または窒素を飽和した重炭酸カリウム中におけ
るビスマス電極のボルタモグラムを測定した。 .
1 . 2 . 3 電解還元生成物の分析
二酸化炭素の電解還元生成物は、ガス発生量を大気圧下で記録した後、カソー
ド室の上部よりシリンジにて採取し、ガスクロマトグラフで分析した。水素につ
いては、 30/6 0メッシュの活性炭カラム(直径 3mmX長さ 2m、ステンレ




マトグラフ(横河電気製 IC-7000型)を用いて、カラムを excelpack CHA-











Fig. 1.1 Schematic diagrams of electrolytic cell: (a) Sb or Bi 
cathode; (b) Pt mesh anode; (c) SCE; (d) Nafion; 
(e) Packing; (f) Magnetic stirrer; (g) Gas sampling; 







1 . 2 .4 電極の表面分析
Biディスク電極および Bi-GC電極は、表面の一部を濃硝酸に溶解した後、




に基づいて測定した。すなわち電極を pH 7.4のリン酸緩衝液中で電位を 0.0




1 . 3 結果と考察
1 . 3 . 1 アンチモン電極を用いた電解還元
S b -P t電極を用いて、二酸化炭素を飽和した重炭酸カリウム溶液の電解還





1 . 3 . 2 ビスマス電極を用いた電解還元




る4I 1 1 )。
図 1. 3には、 B iディスク電極を用いた場合のギ酸の電流効率と電位の関係
を示す。-1 . 4 5 V vs SCE におけるギ酸の電流効率は約 50%で、電位を卑
にするに従いほぽ単調に低下し、-1 . 8 V vs SCEでは約 5%となった。これ
に対して水素の発生は卑になるに従い増加し、-1 . 8 V vs SCEでは約 95 % 
に達した。
これまで二酸化炭素の還元における電流効率や電流値には、電極の純度や形態














• t •• • 。
-1.3 -1圃4 -1.5 
Potential / V vs SCE 
Fig. 1.2 Potential dependence of current efficiencies at Sb-Pt 
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により作製した Bi -B i、Bi -P tおよび B i -G C電極を用いて、二酸化炭
素の電解還元を行った。





ク<B i -B i < B i -P t < B i -G C電極の順序で高くなった。特に Bi -G C 







ィスク <Bi-Pt<B i-B i<B i-GC電極の順序で高くなった。これらの
中で Bi -G C電極は、-1 . 7 V vs SCEで最も高い部分電流密度 1A d m-~ 
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Fig. 1.4 Potential dependence of current efficiencies for HCOOH 
formation and current densities at differently prepared 
Bi electrodes in CO2-saturated KHC03 solution: (a， a') 
Bi disc electrode; (b， b') Bi-Bi electrode; (c， c') Bi-Pt 
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e I ect rode. 
、 、? ?? ?， ，?? 、
( -3 . 5 V vs SCE)よりも若干低い値であった 11)。しかし-1 . 7 V vs SCEの
同一電位で比較すると、 Azumaらによって報告されている O.05A dm-2 
よりも 20倍も高い値であった 11)。
電極の作製法の違いによる二酸化炭素の還元性能の相違についてボルタメトリ
ーで検討した。図 1. 6には、 B iディスク電極と B i -P t電極について、 50 
m V S-Iの速度で測定したポテンシャルスイープ法によるボルタモグラムを示
す。曲線 aおよび bは、二酸化炭素飽和の重炭酸カリウム溶液中でそれぞれ B i 
ディスク電極と Bi -P t電極を用いた場合、また曲線 cは窒素飽和の重炭酸カ
リウム溶液中で B i -P t電極を用いて測定したものである。 B iディスク電極
では、曲線 aに示すように電位がより卑になるにつれてカソード電流は単調に増
加した。一方、曲線 bに示す B i -P t電極の場合には、カソード電流密度が高
くかっ-1 . 5 V vsSCE付近に電流の停滞が認められた。日 o r 1 らは銅電極
を用いて二酸化炭素を飽和した pH 6 .7のリン酸緩衝液中でボルタモグラムを
測定した結果、同様な電流の停滞を観察し、その要因は二酸化炭素の還元生成物
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Fig. 1.6 Potential sweep voltammograms at Bi electrodes in KHC03 
so I ut i on at a sweep rate of 50 rnV S-l: (a) and (b) B i 
disc and Bi-Pt electrodes in CO2-saturated solution 
respectively; (c) Bi-Pt electrode in N2-saturated solution. 
????
1 . 3 . 2 . 2 二酸化炭素の電解還元に及ぼす電極の純度、粒子サイズおよびラ
フネスファクターの影響
電極の種類によるギ酸の電流効率や生成速度の違いを検討するため、 1 C P-
AESを用いて電極表面の不純物を分析した。表 1. 1には、 B iディスク電極
およびBi -G C電極の分析結果を示す。両電極で著しい違いが認められたのは、
イオウの含有量であり、 B i -G C電極の約 2p p mに対して B iディスク電極
では 74 p p m検出された。ギ酸の電流効率の違いは、電極表面のイオウ濃度の
差が一要因となっていると考えられる。このような不純物の作用は、銅電極でも
観察されている。すなわち、 99.9 99%の銅電極を用いた場合は、 99 . 9 9 
%の電極よりも約 3倍二酸化炭素の還元効率が高いと報告されている 9 I 2 4 )。
図 1. 7には、それぞれBiディスク、 Bi -B i、Bi -P tおよびBi -G C 
電極表面の走査型電子顕微鏡写真を示す。ビスマスメッキした電極の表面はいず
れも B iディスク電極の表面よりも多孔質で、とくに B i -G C電極の場合は基
質に用いたグラシーカーボンが一部露出していた。また電極表面のビスマスの粒
子の大きさは、 Biディスク <Bi-B i<B i-Pt<B i-GC(約 10畑)電
極の順序で大きく、これはギ酸生成の電流効率が高くなる傾向と一致した。
一方、 Biディスク、 Bi -B i、Bi -P tおよびBi -G C電極のラフネス
ファクターの相対値はそれぞれ l、 1 . 9、 1 . 6および 2. 5であり、この傾向
は電流効率の大小と厳密には一致しなかった。これらのことから、ギ酸生成の電









































































































































































































































1 . 3. 2 . 3 重炭酸イオンの電解還元
より効率的でかつ簡便な電解還元システムを検討するため、重炭酸イオンが二
酸化炭素よりも水に対する溶解度が高いことに着目した重炭酸イオンの電解還元
が研究された 19 ， 2 0 )。この場合には水銀電極が使用された。本研究では、ビスマ
ス電極の場合について重炭酸イオンが電気化学的に活性であるか、すなわち直接
電極表面で還元されるか否かを検討するため、濃度の異なる重炭酸カリウム溶液
に窒素を飽和させて B i -G C電極を用いて電解還元を実施した。その結果は図
1 . 8に示すように、電解還元生成物としてギ酸が得られたが、その電流効率は
重炭酸カリウム濃度の低下とともに大幅に減少した。同様にギ酸生成の部分電流
密度は曲線 c' に示すように最大で O.2A dm-2であり、これは二酸化炭素を
飽和した重炭酸カリウムを電解した場合の値 (lA dm-2)に比べて著しく低か
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Fig. 1.8 Potential dependence of current efficiencies and partial 
current densities of HCOOH formation at Bi-GC electrode 
in N2-saturated solutions containing different KHC03 
concentration: (a， a')， (b， b')， and (c， c'): 0.1 M， 1.0 M， 
and saturated KHC03 solution respectively. 
? ?? ?








の場合には、-1 . 4 '" -1 . 7 V vs SCEの電位領域において、 1 00%の電





















化炭素の気相電解還元は、 De w u 1 fらおよび C0 0 kらにより試みられてい
る:!5 I :!6 )。前者はカチオン交換膜である Nafionを用いてヒドラジンと Cu(II)
ーピロリン酸を組み合せた化学メッキ法により Cu -Nafion電極を作製している





リウムを組み合わせた化学メッキ法により、直径 30 c m以上の Cu -Nafion 
電極を約 1時間のメッキで再現性よく得ることができた。更に水溶液中における
二酸化炭素の電解還元の場合には、電解質の種類や濃度が影響を及ぼしているこ
とから、アニオン交換膜を用いた Cu -Se 1 e皿lon電極の作製も試みた。これらの
電極を 二酸化炭素の気相電解還元に適用した結果、興味あることに電解還元主生
????〈?
成物は Cu -Nafion電極の場合がエチレンであるのに対して、 Cu -Selemion電
極の場合にはギ酸に変化した。また電解液の液抵抗を低減して効率良く電解還元
を行うため、 Nafion膜の両面に化学メツキ法により銅および白金を接合させた





2 . 2 実験
2.2.1 Cu-SPE電極の作製

















した。化学メッキは、両室にメッキ液および還元液を各 200mε 供給後、 25 
℃の温度条件下で最大 24時間実施した。見かけの化学メッキ面積は約 12. 5 
c m 2 (直径 4c m)であった。メッキ中は、両液を膜面に均一に接触させること









a: lon-exchange membrane(Nafion or Selemion) 
b: Plating solution 
c: Reducing solution 
d: Magnetic stirrer 
e: Magnet 
f: Packing 
Fig. 2.1 Schematic diagram of chemical plating cell 









得られた Cu-SPE電極は、 Li uらの方法に従い、マルチメーターで銅析
出表面の電気抵抗を測定した 27 )。また、銅 ~SPE 聞の密着強度は 、 J 1 Sに













ち二酸化炭素/一酸化窒素/二酸化いおうの混合ガスは、 99.9 9 9 %窒素ガ
スをバランスとしてマスフローコントローラーを用いて所定の濃度に調製した。








Rochelle salt CuS04・5H20 3.5 gjQ 
KNaC4 H4 06 ・4H20 34.0 gjQ 
NaOH 7.0 gjQ 
NaC03 3.0 gjQ 
pH 13. 1 
EDTA salt CuS04・5H20 25.0 9 j Q 
EDTA.2Na 65.0 9 j Q 
NaOH 40.0 9 j Q 
pH 13.3 
Pyrophosphate CuS04・5H20 8.9 9 j Q 
Na4P207 ・10H20 223.0 9 j Q 
25出NH40H 10 mQjQ 
pH 11. 5 
Reducing solution 
Kind Composition 
Sodium boron hydride 
Formalin 
NaBH4 1 '"-1 0先
pH 9.5'"'- 9.8 













Fig. 2.2 Schematic diagram of electrolytic cel I with Cu/SPE composite 
electrode: (a) Potentiostat; (b) Coulometer;(c) SCE; (d) 
Manometer; (e) Pt anode; (f) Lugg i n cap i I I ary; (g) CO2 gas 
bomb; (h) Cu-SPE electrode;(i) Nafion; (j) Pt ring contact; 





m.eの0.5M硫酸カリウム水溶液を供給した。 in -s i t uな銅メッキを行
いながら 二酸化炭素の気相電解還元を行う際には、 5 x 1 0-4および 5x 10-3 
M硫酸銅を中間室中の 0.5M硫酸カリウム水溶液に添加した。陽極および参照
電極には、それぞれ白金網電極および飽和カロメル電極(S C E)を用いた。電解
還元は、ポテンシオスタット(北斗電工製 HZ -1 A型)およびクーロンメーター
(北斗電工製 HF -2 0 1型)を用いて定電位電解により行った。通電量は長時間
電解以外、 100クーロン一定とした。なお長時間電解して電極の安定性を評価





2 . 2 . 3 電解還元生成物の分析
ガス生成物は電解還元終了時に圧力を読み取った後、マイクロシリンジを用い
て陰極および中間室より、また液体生成物は中間室より採取した。メタン、エチ
レンおよびエタンの分析は、 F1 D付きのガスクロマトグラフ(目立G3 000 
型)を用いて行った。すなわちカラムには 30/60メッシュの活性炭を充填し
た3mmゆx2mのステンレス管、キャリアーガスには、 35mιmi n -1 の





フ(目立 163型)を用い、カラムには 30/6 0メッシュの活性炭を充填した
3mmx2mのステンレス管、キャリアーガスには流量 35m.Q m i n-Iの窒
素を用いて、温度を 16 0 oc一定として行った。またギ酸の分析は、イオンクロ
マトグラフ(横河 IC-7000型)を用い、カラムにはエクセルパック CHA-Ell、







2 . 3 結果と考察
2.3.1 Cu-SPE電極の作製
2.3.1.1 Cu-Naf i on電極
表 2. 1に示す種々のメッキ液および還元液の組み合せにより Cu -Nafion電
極を作製し、外観観察、表面電気抵抗および密着力を評価した。それらの結果を








離が生じた。また銅ピロリン酸塩系と 5種類の還元液の組み合わせでは、 1 %ヒ







































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































図2. 3は、銅ロッシェル塩/10 %水素化棚素ナトリウム (Cu-Nafion電極
1 )およびピロリン酸塩/1%ヒドラジン (Cu -Nafion電極 I)の組み合わせに
より得られた Cu -Nafion電極の走査型電子顕微鏡 (SE M)写真を示す。それら
の単位面積あたりの銅の析出量および厚さはそれぞれ、 2mg cm -2 -. 1 0 mg c皿-') 
および 2~4 畑、 8 ""'-J 1 5 IJlnであった。 SEMの拡大観察によると Cu -Nafion 
電極 Eは、直径約 3仰の角の多い多孔質の粒子であるのに対して、 Cu -Nafion 
電極 Iはやや丸みを帯びた直径的 l仰の粒子であった。したがって電極 Iの方が
電極 Eに比べて表面性が大きく、多孔質の程度が小さかった。
-45 -
( a ) 
十ーー→
1μm 
Fig. 2.3 Top view of SEM microgragh of Cu/Nafion electrode surface 
prepared from (a)Rochelle salt /10先NaBH4 for 1h and (b) 
pyrophosphate / 1先N2H4 for 24h. 
-46 -






2.3.1.3 Cu-Naf i on-Pt電極











ルにそれぞれ約 30 0 m .e供給した。メッキ中は、マグネットスターラーを用い




銅メッキしたもの、すなわち Cu -Naf i on-C uおよび Pt -Nafion-C u電極は析
???? ?
Nafion 
、 ? ， ，
?
?
? ? ?? ?? ??? ??? ???? ???? ?
1st chemical 
plating 
Cu plating Pt plating 
2nd chemical 
plating 






e I ect rode 
Fig. 2.4 Experimental methods for making Cu-Nafion-Cu， 
Cu-Nafion-Pt and Pt-Nafion-Cu electrodes: 
a) Blasting， dipping in conc. HN031 rinsing 
in deionized water etc.. 
-48 -
Table 2.3 Characterization of Cu-Nafion-Cu， Cu-Nafion 




Cu-Nafion-Cu 1st plated Cu 
2nd plated Cu 
< 1 Q 
< 1 Q 
。
ム
Cu-Nafion-Pt 1st plated Cu 
2nd plated Pt 
< 1 Q 
< 1 Q 
。。
Pt-Nafion-Cu 1st plated Pt 











方、銅メッキ後に更に白金メッキして得られた Cu -Nafion-P t電極は、メッキ
時間約 2時間で電極の電気表面抵抗が両面とも 1Q以下まで低下し、かつNafion
膜と析出金属との密着性も良好であった。したがって銅ロッシェル塩/10 %水




2.3.2.1 Cu-Naf i on電極






その結果、 Cu -Nafion電極の IとEにおける水素発生の電流効率は、それぞれ
8 7および 95%であった。電解還元主生成物はエチレンで、電流効率は 3. 5 























































































































































































































































































































































果を図 2. 5に示す。水素発生の電流効率は、-1 . 3 ~ - 1 • 8 V vs SCEの電
位領域において 80"-'90%であった。電位を-2.0 Vまで更に卑にすると、
電流効率は約 100%まで上昇した。一方二酸化炭素還元電流効率は、-1 . 5 
V vs SCE において最大の 19 %を示した(図 2. 5、曲線 c)。一酸化炭素、ギ
酸、エチレンおよびエタンは、-1 . 3 "-' - 1 . 5 V vs SCEの電位領域において
5%前後の電流効率を示した。電位を更に卑にすると、エチレンの電流効率は増
大し、逆に他の電解還元生成物の電流効率は低下した。エチレンの電流効率は
-1 . 8 V vs SCE で最大約 15 %に達し、そのときの部分電流密度は約 0.5A 
d m-:!であった。これは H0 r iらが銅電極を用いて 0.05 M硫酸カリウム水
溶液中で-1 . 4 7 V vs SHE において二酸化炭素の電解還元を行ったときの値
(O.45A dm-2)とほぼ同等であった 31 )。このような電位依存性は、メタ ン
およびアルコールの場合を除くと、 N 0 d aらの銅電極を用いた水溶液中におけ
る二酸化炭素の電解還元の結果32 )にほぼ一致した。炭化水素の生成電流効率は、
C 0 0 kらが気相電解で得た値 (7%)26)よりも約 2倍高く、 D e w u 1 fらの
値(17 %r~5) よりも若干低い値であった。しかし著者の作製した C u -Nafi on 
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current partial and efficiency current of dependence Potential 2.5 
F i g.





?? 、、CO2 ; of reduction the for density current partial (a) 
current 
(d)， (e)， (f)， (9) 


































Kyr i acouらによっても観察されている 14)。
一方、 Cu -Nafion電極 Iを用いて常温下、-1 . 7 V vsSCE において気相
電解還元した場合の電流効率および電流密度の安定性を調べた。その結果、図 2.
7に示すように平均電流密度は時間とともに漸減した。また電流効率は、 c、 d、




2.3.2.3 Cu-Naf i on電極への in-situ銅メッキの適用
C 0 0 kらは、陰極にグラッシーカーボンを用いて溶液に硫酸銅のような銅(
I)塩を添加後、 i n -s i t uなメッキを行いつつ二酸化炭素の電解還元を行




















℃ 。。20 40 60 80 100 120 140 













。。20 40 60 80 100 120 140 
Time / min 
Fig. 2.6 Time dependence of mean current density and current efficiency 
at Cu electrode at -1.65 V vs SCE in O.lM K2S04 solution: (a) 
current density; (b) current efficiency for H2 evolution; (c) 
total current efficiency for the reduction products from CO2 ; 









































?? 』 ↑? ? ?
」」?
?
efficiency current and density current mean of dependence Time 2.7 F i g.
density; current (a) SCE: vs V -1. 7 at electrode-J Cu/Nafion at 
current total (c) evolution; 。， ?




(d)， (e)， (f)， CO 2 ; from products reduction the for efficiency 
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25 。
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。。20 40 60 80 100 120 140 
Fig. 2.8 Time dependence of mean current density and current efficiency 
at in-situ copper electrodeposited Cu electrode at -1.65 V vs 
SCE i n O.lM K2S04 so I ut i on: (a) cu r rent dens i ty; (b) cu r rent 
efficiency for H2 evolution;(c) total current efficiency for 
the reduction products from CO2 ; (d)， (e)， (f) and (g); current 
efficiencies for C2H4， CH4， HCOOH and CO respectively. 




同様な in-situメッキ法を Cu -N af i on電極の場合にも適用し、二酸化
炭素の気相電解還元を試みた。その結果、 Cu -Nafi.on電極の陽極側(中間室側)
において新たに金属光沢のある銅メッキ面が観察された。しかし、 Cu -Nafi on 




流効率が著しく低下した。このことは、 C 0 0 kらがグラッシーカーボン電極を
用いて in-situな銅メッキを行いつつ二酸化炭素の還元を行った場合と逆
の結果となった。その理由は現在のところ説明できないが、いずれにせよ C u-
Nafion電極を用いて気相電解還元を行った場合には、 i n -s i t uな銅メツ
キの効果がなかった。
2.3.2.4 Cu-Se 1 emi on電極による気相電解還元
これまで、銅電極を用いて水溶液中で二酸化炭素等の電解還元を行った場合、
電解液の pHや支持電解質が電解還元生成物の種類や電解効率に影響することが
知られている 9 I 3 4 )。したがってカチオン交換膜(Nafion)の替わりにアニオン交
換膜(Se 1 e皿i0 n)を用いた Cu-SPE電極による二酸化炭素の気相電解還元を検
討することはきわめて興味深い。
図 2. 9には、 Cu -Selemion電極を用いた場合の電流効率および部分電流密
度を示す。その結果、 Cu-Selemion電極と Cu-Nafion電極には著しい差が
認められた。すなわち、 Cu-Selemion電極の場合には、ギ酸および一酸化炭素
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partial and efficiency current of dependence Potential 2.9 Fig. 
CujSelemion at CO2 of reduction the for density(ic) current 
of reduction the for density current partial (a) electrode: 
total (c) evolution; ? ，?
? ?




?? 、CO2 ; 
(d) ， 



















さらに二酸化炭素還元電流効率は、-1 . 5V vs S CE において Cu-Nafion電
極-1の 19%に対して、 Cu -Sele皿ion電極の場合は 27 %に上昇し、また最
大部分電流密度は-1 . 9 V vs SCE において o. 5 A d m -2で、この値は CU-
Nafion電極-1の値とほぼ同等であった。ちなみに水素発生の電流効率は、図









したがって Cu -N af i on電極における二酸化炭素の電解還元は、エチレンが電解
還元主生成物となり、他方 Cu -Selernion電極の場合はギ酸となったと考えられ
る。同様な結果は H 0 r iらも観察している。すなわち銅電極を用いて重炭酸カ
リウム水溶液中で二酸化炭素を電解還元した場合、低 pHでエチレンが得られ、
高pHでギ酸やメタンが得られている 35 )。
図2. 1 0には、常温下、-1 . 7 V vsSCE において Cu -S e1 erni 0n電極を用
いて二酸化炭素の電解還元を行った場合の平均電流密度と電流効率の時間変化を
示す。図 2. 1 0の曲線 aに示すように、電流は時間とともに漸減した。また電
流効率は曲線 c、 d、 e、 f、 gに示すようにほとんど一定であった。このこと














































current and density current mean of dependence Time 2. 10 F i g. 
(a) SCE: vs V -1. 7 at electrode CujSelemion at efficiency 
(c) evolution; ??
? ?
for efficiency current 
、 、














( g); and 
current 
(d)， (e)， (f) 
C2 H 6 
total 
and 
2 . 3 . 2 . 5 C u -Na f i 0 n -P t電極による気相電解還元
二酸化炭素の電解還元を効率良く行うため、 Cu -Nafion-P t電極を用いて気
相電解還元を行った。表 2. 6には Cu -Nafion-P t電極および Cu-Nafion電
極を用いて、浴電圧 3. 2 V一定で気相電解還元した場合の電流効率および電流
値を示す。 Cu -Nafion-P t電極における二酸化炭素還元電流効率は約 9%で、
Cu-Nafion電極の約 15 %に比べて低かった。電解還元主生成物はエチレンで
Cu-Nafion電極の場合と同様であった。電流効率の合計が 100%に満たない
のは、厚さ約 0.18 mmの Nafion を介して両電極が接近しているため、還元
生成物が陽極で一部酸化されたためと考えられる。
一方、 Cu -Nafion-P t電極の平均電流密度は約 7A dm -2で、 Cu-Nafion 
電極の場合(約 3A dm-2)の 2倍以上の値を示した。これは同ーの浴電圧で電
解還元していることから、陽極側の液抵抗の差に起因するものと考えられる。二
酸化炭素還元電流効率と平均電流密度より算出される Cu -Nafion-P t電極およ
びCu -Nafion電極の二酸化炭素還元部分電流密度は、それぞれ O.7Adm-2 



















































































































































































































































































































































図 2. 1 1には、 Cu-Nafion電極を用いて-1 . 7 V vs SCE において気相電
解還元した場合の電流効率に及ぼす二酸化炭素濃度の影響を示す。平均電流密度
は、曲線 aに示すように二酸化炭素濃度が高くなるにつれて増加した。一方、二
酸化炭素還元効率は、曲線 c に示すように二酸化炭素濃度が 14%~30% の聞
で急激に増加し、それ以上濃度が高くなると漸増傾向となり、 17%でほぼ飽和









次に、 Cu-Nafion電極-1を用いて-1 . 7 V vs SCE における二酸化炭素
の気相電解に及ぼす排ガス中に含まれる不純物、すなわち一酸化窒素および二酸
化いおうの影響を調べた。混合ガスは、窒素バランスの 60%二酸化炭素ガスに
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and density current mean of dependence concentratlon CO2 2. 11 Fig. 
SCE: vs V -1. 7 at electrode-J Cu/Nafion at efficiency current 
evolution; ??
??for efficiency current (b) density; current (a) 
(c) from products reduction the for efficiency current total 
C2 H 4， for efficiencies current 
respectively. 
(g) ; and 
and C2H6 



























































































































































































































































































































































ン膜およびアニオン膜に適用できる密着性に優れた直径約 30 c m以上の SP E 
電極を作製することができた。また本法と 0.3%塩化白金酸/10 %水素化棚
素ナトリウムを組み合わせた化学メッキ法により、 Nafion膜の両面に金属を接
合させた Cu -Nafion-P t電極を再現性良く作製することも出来た。









































3 . 2 . 1 化合物の合成






PhSCHCIF + 4-Ph-CsH4CHO 
A 
mCPBA (1.1 eqiv.) F 
4-Ph-CsH4-CH=C 
"S(O)Ph 
化合物 l の前躯体であるトfluoro-2-(4-biphenylyl)vinylphenyl sulphide 
(A)は、 chlorofluoromethylphenyl sulphideと 4-biphenylcarbaldehydeより
文献 39 )に示す方法で合成した。得られた化合物 (A)2 . 4 5 6 g ( 8. 0 m m 0 1 ) 
は、塩化メチレン 10 0 m 1中で撹持しつつ、純度 70%，3O.Ommo 1の
皿ー chloroperbenzoicacid(m C P B A)をouCで 7.4 5 g添加した。約 1時間撹
持後、混合物は常温に戻して一夜撹持した。混合物に 1m 0 1の亜硫酸ナトリウ





クロマト抽出し、白色固体として 1.934g (6.0 mm 0 1、 75 %)が得られ
た。ヘキサン一塩化メチレンを用いて再結晶させると、化合物土(殆どE-iso皿er) 
は融点が 14 3 -1 4 6 ocの透明な結晶として 0.851g (3 3 %)が得られた。
この化合物の NMR、 1 R、およびMSスペクトルは以下の通り。
lH NMR 0 = 6.69(lH of (E)-isomer， d， J = 37.2 Hz)， 6.86(lH of (Z)-
isomer:d，J = 17.4Hz)， 7.3-8.0(14H，皿)
13C NMR (E)-iso皿er: 0 111.66， 125.36， 127.02， 127.46， 127.80， 128.88， 
129.51， 129.90， 130.00， 132.08， 140.10， 140.36 (d， J 
=35Hz)， 142.06(d，J = 3Hz)， 158.64(d，J = 319Hz) 
19 F NMRφ= 122.77((E)-isomer， d， J = 38Hz) 
IR(KBr) : 1490， 1446， 1410， 1312， 1102， 1088， 1042， 1008 c皿ーl
MS (E 1 )皿/z: 323(M・+1，90)，322(M+，2)， 275(10)， 229(16)， 199(17)， 179 
(20)， 153(7)， 111(100) 
化合物 l との関連化合物、 1-fluoro-2-(4-bi-phenylyl)ethylene(2)、2-(4
-biphenylyl)vinyl phenyl sulphide( 3)、1-fluoro-2-(4-biphenylyl)viny1
phenyl sulphide(4)、2-(4-biphenylyl)vinylphenyl sulphoxide( 5)、2-fluoro
-3一(4-biphenylyl)propenoicacid( 6)および非水溶液の調製は文献 39，40，41}に
準拠した。アセトニトリル、 N，N-ジメチルホルムアミド (DM F)、過塩素酸
テトラ Nーブチルアンモニウム (TBA'P)、四フッ化硝酸テトラブチルアンモニ
ウム (TBAB)の精製は、文献39 ， 4 1 }に従って行った。
? ???
3 . 2 . 2 電解還元
滴下水銀電極を用いたポーラログラフィーの測定は、文献 40 )に従い行った。
二酸化炭素を供給しないよのマクロ定電位電解においては、水銀電極(約 7cm)、
白金板 (2X2cm)およびグツラシーカーボンロッド (5m mφX 4 c m)を作用














3 . 3 結果と考察
3 . 3 . 1 α-フルオロビニルスルホキシドの電解還元





l還元波の半波電位は-2 .2 3から -2.08Vに移行した。このことは、電位
決定にはフェノールからもたらされるプロトンが関与していることを示している。
またフェノール添加時における化合物 lの第 2波は化合物 2および 3の還元によ
るものである。これはそれらのフェノールの添加時における第 l波の半波電位が
-2 .6 2および-2.53Vであり、化合物 lの第 2波の半波電位-2. 6 1 V 
によく一致しているためである。また化合物 lにおける第 l波の電位でフェノー
ルを過剰に添加して定電位マクロ電解した場合、表 3. 1に示すように化合物 2
および 3が得られたことからも裏付けられる。









Table 3.1 Controlled potential macroelectrlyses of 1 at 
the first reduction potential in acetonitrile 
containing 0.1 M Bu4NBF4 
Cathode 
Proton donor 
(equiv.) n-Value 2 
Y i e I d (出)
3 4 
Hg None 1. 6 9 12 trace 
PhOH(4) 3.0 28 21 t r ac e 
PhOH(4)キ 2.2 23 12 trace 
AcOH(4) 2.5 23 trace 50 
PhCOOH(4) 2.9 27 trace 28 
Pt PhOH(4) 2.7 25 21 trace 



















には見られない波が、新たに -2.3，，-，一 2. 5 Vの間で観察された。この波は、
安息香酸添加時にも観察された。表 3. 1および 3. 2の結果から、この波は生成
物4の還元によることがわかる。










































































































































































































































































一方、 l-fluoro~2-(4-biphenlyl)vinyl phenyl sulphone42)と l-methylthio-
2-phenylvinyl methyl sulphoxide40)の電解還元時における n値は過剰のプロト
ン供与体が存在する場合に、それぞれ 3. 3 ，._ 3 . 6、 3. 6 ，._ 3 . 8である。従つ
て化合物 lの電解還元時における n値は約 4と予想された。実際にアセトニトリ
ル中で電解還元したところ、表 3. 1に示すように過剰のフロトン供与体の存在
下で 2. 5 ，._ 3 . 0が得られた。これは恐らく収率や生成物の種類に違いによると
考えられる。すなわちえおよび立の生成は、 l分子当たり 4電子、 iの生成には
2電子が必要である。なお、 2の生成に対する n=4は、電解還元中に生成する
benzenesulphinyl anion(PhSO-)が更に 2電子還元されてこれに対応するチオール
を与えると考えて得られたものである。同様な sulphinyl anionの還元は、 (E)
-1-methyl-sulphinyl-l-methylthio-2-phenyletheneの電解還元において詳述さ
れている 40)。
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3 . 3 . 2 二酸化炭素存在下における電解還元カルボキシル化
二酸化炭素は一般にアニオンを捕獲できる能力を有しており、二酸化炭素存在
3 . 3 . 2 . 1 マクロ電解還元





ac i d ( 6 )が得られた。(表 3. 3にはヨウ化メチルによりメチルエステル化したも
の(7 )の収率を示す)この置換型カルボキシル反応は、 α-フルオロ不飽和カ
ルボン酸の合成方法として注目される。


























































































































































































































































































































phenyl sulphoxide(よ)の電解還元は、 c-sおよび C-F結合の開裂のみなら
ず、スルホキシドからスルフィドへの還元が生じ、 l-fluoro-2-(4-biphenylyl)
ethylene(え)、 2-(4-biphenylyl)vinylphenyl sulphide(立)、 l-fluoro-2-











































4. 2 . 1 室内培養実験
高知県四万十川河口付近から採取した大型藻類のスジアオノリ、 Entero皿orpha
prolifera(MULLER) J.AGARDHをPE S (frovasoli' s Ird -~chreiber) 培地 4 7 ) 








製した培養液を満たした 200m.eフラスコにスジアオノリ約 50 m gを入れ、




調製した培養液を満たした 20 0 mε フラスコにスジアオノリ約 50mgを入れ、





_ 48)を用い、側室付き 25mι フラスコに培養液 10mε とスジアオノリ o. 1 
-86 -
mgを入れ、定法 48 )により実施した。
4. 2 . 2 屋外培養実験
スジアオノリの屋外培養実験は、愛知県渥美半島の屋外実験場に約 50 0 .eの
FRP水槽を 5基設置し、培養面積 1m 2 で平成 5 年 8 月~ 1 1月に実施した。
培養装置の概要を図 4.1に示す。
スジアオノリを着生させた種糸を、塩化ビニール製の枠に固定し、水槽の底部
に水平に設置した。種糸は、実験室内で保存培養していたスジアオノリを PE S 
培地中で 23 cC、 4，5001x(1日 10時間照明)の条件下で 7日間培養後、
遊走子を直径 2mmのクレモナ糸に着生させ、これを同様の培地中で、 1 8 oC、
3，OOOlx(1日 10時間照明)の条件下において 16日間培養し、顕微鏡観
察により発芽を確認したものを用いた。培養に用いる海水は、海岸から約 20m
離れた井戸より昼夜連続して汲み上げて使用した。供試海水には、純度 99 . 9 
%の二酸化炭素ガスを圧力 o. 2 k g f c m -~ (19. 6 k P a)、流量 l.emin-I 
(37g-C h-I ) で溶解させ、流量 25.e min-Iでスジアオノリの種糸に
雨天時を除く毎日供給した。スジアオ ノリ 種糸を通過する際の供試海水の流速は、
ホンダワラ 49 )やスサビ ノ リ50 )の実験例を参考に、 1. 2 c m s -1(水深は約 4
c m)とした。二酸化炭素供給がスジ アオノリの生長に及ぼす効果を検討するた
め、二酸化炭素の供給時間を 1日当たり l、 2、 4、 8時間に設定し、培養実験
を行った。こ の際の二酸化炭素供給量は、それぞれ 37、 74、 148、 296
g-C h-Iに相当した。供給の開始時刻は、 lh day-I及び 2h day-I 
の場合が正午、 4h day-Iの場合が午前 11時また 8h day-Iの場合には












Fig. 4.1 Schematic diagrams of the cultivation equipment for 
E. prol ifera. 
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算で表した。これは 80 oCで 2時間の乾燥処理で得られる乾燥物の重量が湿重量
の平均 15 %に相当し、かつ元素分析計 (Perkin Elmer製 2400 
C H N) を用いて測定した乾燥物中の炭素含量が、平均 37%であることに基づ
いた。光合成効率は、全天平均日射量のうちスジアオノリの光合成に用いられた
エネルギーの割合と定義し、 ( 1 )式に基づいて算出した。全天平均日射量は、
屋外培養槽の脇に設置した日射量計で毎日測定した。算出には、 1gの炭素を海
藻の有機物として固定するのに必要なエネルギー量を O.0451MJ51)とした。
AX O. 0 451 (MJ g-C-1 ) 
光合成効率 = 






A:二酸化炭素固定量(g一 C m-2day-l) 
B:全天平均日射量 (MJ m-2day-l) 
二酸化炭素固定効率は、ボンべから供給した二酸化炭素量に対するスジアオノ
リに固定化された割合と定義し、 ( 2 )式により算出した。
C - D 
? ??????????? ?? ?，??? x 100 ( 2 ) ?
C:二酸化炭素供給下での固定量(g一C m -2 ) 
D:二酸化炭素非供給下での固定量(g一 C m -2 ) 
E:培養期間中に供給した二酸化炭素量(g一 C m -2 ) 
???







4 . 3 結果と考察
4. 3 . 1 室内培養実験
培養液の pHとスジアオノリの生長量の関係を図 4.2に示す。 pHが4.0以
下では、培養を開始して 2日後に藻体が白化し、枯死した。 pHが 5以上の場合











4. 3 . 2 . 1 二酸化炭素供給時の水質変化
表 4.2に示すように実験期間中の全天平均日射量は 2.7"-'22.8MJm-z
d a y -1、供試海水の水温は 16.5"-'2 0 . 2 tで推移した。
湿重量約 300gのスジアオノリを材料として培養実験を行った際の、供試海
水の pHおよび溶存二酸化炭素濃度の変化を図 4. ~)に示す。二酸化炭素供給前












2 4 6 8 10 
pH 
Fig. 4.2 Relation between pH and the growth of E. prol ifera. Growth 
shown as relative growth (ratio of final wet weight after 21 
days culture to final wet weight). 
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Table 4.1 Relation between salinity and the growth of 





??? ?? ????????? ??? ???? ???
4 2.0 
10 1 . 6 
23 1.6 
30 2.0 
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Table 4.2 Culture conditions 
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の溶存二酸化炭素濃度は、溶解槽内で供試海水より約 6mg-C _Q， -1 (供試海
水濃度の 23 %増)高くなり、その後一部大気に放出され減少した後、光合成に
よって 0.8mg-C _Q， -1消費された。これに対して二酸化炭素無供給の場合の
二酸化炭素消費量は、 O.lmg-C _Q，つであった。これらの値は、スジアオノ
4 リに供給された総二酸化炭素量のそれぞれ 2.4% (供給量の 13 %)および 0.4
%に相当した。
4. 3 . 2 .2 二酸化炭素固定量、光合成効率、二酸化炭素固定効率




C d a y -1供給した場合に最大を示し、その値はそれぞれ二酸化炭素固定量
















































































































































































































4.3. 2 .3 二酸化炭素固定量と全天平均日射量の関係
スジアオノリの二酸化炭素固定量と全天平均日射量との関係を図 4.7に示す。
二酸化炭素供給の有無に依らず全天平均日射量が 1O"-J 1 5MJ m-2 d ay-l 
において二酸化炭素固定量が最大となる傾向が推測された。この傾向はハワイで
実施されたアオノリ、 Entero皿orphaflexuos a を用いた培養試験結果 51 )と同様
であった。二酸化炭素の供給効果について同一日射量における二酸化炭素固定量
で比較すると、供給により固定量が 1.5"-Jl.7倍増加することがわかった。





定量を試算した。その結果を表 4.3に示す。生育に適した全天日射量が 10 "-J 
1 5 M J m -2 d a yつであることから、生長に適した日射量である 2r-..J 3月お
よび 8"-JIO月にかけては 18 5 r-..J 2 3 6 g一C m -2 m 0 n t hっと固定量が
高く、それより日射量が高くなる 4"'-.J 7月および少なくなる 11月"-J1月には、
l05"-'161g一C m-2month-1に減少すると推定された。これをもと
に年間の二酸化炭素固定量を推定した結果、 2k g一 C m -2 y e a r -1と見積
もられた。この推定値は、微細藻類の Chlorella、三cenedes皿us、Tetrasel皿is、
Sp i ru 1 i naなどの推定年間炭素固定量 1"-' 2 k g一 C m-2year-1とほぼ同
等で 53 I 5 4)、熱帯多雨林、温帯常緑林、温帯落葉樹林および亜寒帯林の推定年間
























































































































































































Table 4.3 Estimation of annual CO2 fixation amount of 
E. prolifera cultivated in the Shikoku district 
Global solar radiation a) Rate of CO2 fixation 
Month (MJ m-2 day-l ) (g一Cm-2day-l) (g一Cm-2month-1 ) 
Jan. 7.5 4.5 140 
F eb. 11 .3 6.6 185 
Ma r. 10.3 6.2 192 
Ap r. 17.9 5.2 156 
May 18.8 4.0 124 
J u n. 17.8 5.2 161 
J u 1. 18.7 4.0 124 
Aug. 15.3 7.2 223 
Sep. 15.2 7.2 216 
Oc t. 13.3 7.6 236 
Nov. 9.0 4.7 141 
Dec. 7. 1 3.4 105 
Annual CO2 fixation amount 2.0 kg一Cm-2year-1 
a)Observed at Matsuyama， 1992. 
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4.4 スジアオノリの利用方法






























































4 . 5 まとめ
地球温暖化の一要因とされている二酸化炭素を生物学的に固定するため、四国
周辺に生育するスジアオノリを用いた屋外培養実験を行った。











































ン交換膜~銅間の密着性が優れた直径 30 c m以上の Cu-SPE電極を再現性




































の最適培養条件は、全天平均日射量が 10 "-' 1 5 M J m -2 d a y -1 ，二酸化炭
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